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Oxidation dyes that contain a developer-coupler combination of 2-(2,5-diaminophenyl)-ethanol or its salt with an organic or inorganic 
acid and 2-chloro-6-methyl-3-aminophenol or its salt with an organic or inorganic acid are characterized by intensive blue finishes with 
high rubbing fastness. 

(57) Ziisammenfassung 

Oxidationsfarbemittel, die 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen Saure und 
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen Saure als Entwickler/Kupplerkombination 
enthalten, zeichnen sich durch intensive blaue Ausfarbungen mit grofier Reibechtheit aus. 
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"Oxidationsfarbemittel" 



Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasern, 
die eine spezielle Entwickler/Kuppler-Kombination enthalten. 

FQr das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spie- 
len die sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben 
und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farbemittel 
enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten 
und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einf lu6 
von Oxidationsmitteln Oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter 
Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen 
Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Vor- 
aussetzungen erffillen: Sie milssen bei der oxidativen Kupplung die ge- 
wunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. 
Sie mussen ferner ein gutes AufziehvermSgen auf die Faser besitzen, wobei 
insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen Unterschiede zwi- 
schen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen (Ega- 
lisiervermSgen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, warme und den 
EinfluB chemischer Reduktionsmittel , z. B, gegen Dauerwellf lflssigkeiten. 
SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - 
die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxiko- 
logischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden ublicherweise primare aromatische Amine 
mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder 
substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, hetero- 
cyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopy- 
rimidin und dessen Derivate eingesetzt. 
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Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 

2- (2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol , 1-Phenyl- 

3- carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 und 4-Amino-3-methylphenol , 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Tri- 
ami nohydroxypyr irai d i n . 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naph- 
thole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole ver^ 
wendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, Pyro- 
gallol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-D1hydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m- 
Arainophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1-Phe- 
nyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-arainophenol , l,3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol und 2- 
Methylresorcin. 

Eine bestiramte Entwicklerkomponente kann durch Kombination rait unter- 
schiedlichen Kupplern auch sehr unterschiedl iche Farbnuancen bilden. 
Trotzdem gelingt es oft nicht, rait Hilfe einer einzigen Entwicklerkompo- 
nente zu der Vielzahl naturlicher Farbnuancen zu kommen. In der Praxis ist 
daher meist eine Kombination verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten erf order lich, um eine einzige, natflrlich wirkende Farbung 
zu erhalten. Es besteht daher stSndig Bedarf an neuen, verbesserten Kupp- 
ler/Entwickler-Kombinationen. Dies trifft insbesondere auch auf den Blau- 
Bereich zu, wo die gangigen Farbstoffe hSufig noch nicht ganz befriedigen- 
de Egalisiervermogen und Kaltwell- und Waschechtheiten aufweisen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler-Kupp- 
ler-Kombinationen im Blau-Bereich zu finden, die die an Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in besonderem MaBe erfiillen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daQ eine spezielle Kombination aus 
einer bekannten Kupplerkomponente und einer bekannten Entwicklerkomponente 
zu dunkelblauen FSrbungen hoher Brillanz filhrt, die sich zusatzlich durch 
gute Reibechtheit auszeichnen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Oxidationsfarbemittel zura Fflr- 
ben von Keratinfasern enthaltend Kupplerkomponenten und Entwicklerkompo- 
nenten in einem wasserhaltigen TrSger, dadurch gekennzeichnet, daB 
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol oder dessen Salz mit einer anorganischen 
oder organischen SSure als Entwicklerkomponente und 2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen 
SSure als Kupplerkomponente enthalten ist. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere 
menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erf indungsgemaBen Oxidations- 
farbemittel in erster Linie zum FSrben von Keratinfasern geeignet sind, 
steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere 
in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgem8Be Entwicklerkomponente ist bereits aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 28 31 847 bekannt, auf die bezOglich der Herstellung 
dieser Verbindung ausdrflcklich Bezug genommen wird. 

Die erf indungsgemSBe Kupplerkomponente ist aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift 30 16 008 bekannt als Kupplerkomponente insbesondere fiir in- 
tensive BlautSne. Auch auf diese Druckschrift wird hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen. 

Keiner dieser Druckschriften ist aber irgendein Hinweis auf die erfin- 
dungsgemaBe Kombination oder gar auf deren uberaus vorteilhafte Eigen- 
schaften zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Entwickler- und Kupplerkomponenten k6nnen sowohl als 
freie Basen als auch in Form ihrer anorganischen oder organischen Salze, 
z.B. der Hydrochloride oder Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkom- 
ponenten als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Oxidationsfarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander einge- 
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setzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmBBig erwiesen hat, so 
ist ein gewlsser UberschuB einzelner Oxidationsfarbstoff vorprodukte nicht 
nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem 
Mol-Verhaitnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein k6nnen. 

Neben der erf indungsgemaBen Kuppler-/Entwickler-Kombination kSnnen die 
Haarfarbemittel gewiinschtenfalls weitere Kuppler- und/oder Entwicklerkom- 
ponenten enthalten, urn spezielle Farbnuancen zu erhalten. Geeignete Ver- 
bindungen wurden bei der Diskussion des Standes der Technik bereits ge- 
nannt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthalten die erf indungsgemaBen Haar- 
ffirbemittel zur weiteren Modif izierung der Farbnuancen neben den Oxida- 
tionsfarbstoff vorprodukten zusatzlich Qbliche direktziehende Farbstoffe, 
z.B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthra- 
chinone Oder Indophenole, wie z.B. die unter den internationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, 
Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Nitro- 
blau, Disperse Blue 3, Basic Blue g9, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Di- 
sperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Pikraminsaure und Rodol 
9 R, bekannten Verbindungen, in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das gesamte OxidationshaarfSrbemittel. 

Es ist nicht erf order lich, daB die Oxidationsfarbstoff vorprodukte oder die 
fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr k6nnen in den erf indungsgemaBen Haarfar- 
bemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fUr die einzelnen Farb- 
stoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus an- 
deren Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mflssen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidations- 
farbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen TrSger eingearbei- 
tet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche TrBger z.B. Cremes, Emulsio- 
nen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Ldsungen, z.B. Shampoos, 
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Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem 
Haar geeignet sind. 

Weiterhin k6nnen die erf indungsgemSBen Farbemittel alle in solchen Zube- 
reitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen 
Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell 
sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische 
und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber 
als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
oder nichtionischen Tens i den auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erf indungsgetnaBen Zubereitungen alle 
fQr die Verwendung am menschlichen K6rper geeigneten anionischen oberfia- 
chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich 
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- 
oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C- 
Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxy Igruppen enthalten sein. Bei- 
spiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium- 
salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fetts3uren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20) X -CH2-COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 
1st, 

Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olef insulfonate rait 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
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- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2~ 
CH20) X -0S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Geraische oberf ISchenaktiver Hydroxysulfonate getnSB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen- 
glykolether gemSB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 
Doppelbindungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und ZitronensSure mit Alkoholen, die Anlagerungs- 
produkte von etwa 2-15 MolekOlen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersul- 
fate und EthercarbonsSuren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 
bis zu 12 Glykolethergruppen im MolekOl, sowie SulfobernsteinsSuremono- 
und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberf lachenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartSre Ammoniumgruppe und 
mindestens eine -C00(-)- oder -S03( - )-Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylamraonium-glycinate, bei spiel sweise das Kokosalkyl-dimethylammo- 
niumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3- 
carboxymethyl-3-hydroxyethyl-im1dazol1ne mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarb- 
oxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter 
der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Deri- 
vat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberf lachenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBer einer Ce-Cja-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekfll 
mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -C00H- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele 
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fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropion- 
sauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-A1- 
kylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 
C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat f das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das Ci2-l8* Ac yl sarcosin * 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyol- 
gruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe Oder eine Kombination aus Poly- 
oU und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen , an Fett- 
sauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe, 

c 12" c 22* Fettsauremono * und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an RizinusSl und ge- 
hartetes RizinusSl, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erf indungsgem3Ben Haarbehandlungsmitteln verwend- 
baren kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindun- 
gen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, 
Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylartanoniumchloride, z. B, 
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distea- 
ryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyl- 
benzy 1 amnion i umch 1 or i d und Tr i cety lmethy 1 ammon i umch 1 or i d . We i tere erf i n- 
dungsgem8B verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

Erf indungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie bei- 
spielsweise die im Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
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Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon) , Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl -ami no-mod if iziertes Silicon, das auch 
als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General 
Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie AbilR-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternSre Polydimethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere FettsSureamidoamine wie das unter der Be- 
zeichnung Tego Amid R S 18 erhaitliche Stearylamidopropyldimethylamin, 
zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch 
ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternSre Esterverbindungen, 
sogenannte "Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex R ver- 
triebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl-dialfcoyloxy- 
a 1 ky 1 -ammon i utranet hosu 1 f ate . 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternfires 
Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Glucquat R 100 dar, gemSB CTFA-No- 
menklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es 
sich jeweils urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Re- 
gel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen 
Oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit un- 
terschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen AlkylkettenlSngen er- 
hfilt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, 
kSnnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter 
H normaler" Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen ver- 
standen, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter 
Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallal- 
koholaten als Katalysatoren erhait. Eingeengte Homologenverteilungen wer- 
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den dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetall- 
salze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alko- 
holate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten 
mit eingeengter Homo logenvertei lung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacry- 
1 at-Copo 1 ymere , Po 1 y v i ny 1 pyrro 1 i don und V i ny 1 pyrro 1 i don/ V i ny 1 ace tat- 
Copolymere und Polysiloxane, 

kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane 
mit quaternSren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, 
Aery 1 ami d- 

Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quater- 
n i erte Dimethy 1 ami noet hy 1 methacry 1 a t-V i ny 1 pyrro 1 i don-Copo lymere , 

Vinylpyrrol idon-Imidazol iniummethochlorid-Copolymere und quaternierter 
Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamido- 
propyl-trimethylanHnoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacryl- 
amid/Methyl-methacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypro- 
pylmethacrylat-Copolymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsfiuren, vernetzte 
PolyacrylsSuren, Vinylacetat/CrotonsSure-Copo lymere, Vinylpyrrol id- 
on/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacry- 
1 at-Copo lymere, Methylvinylether/MaleinsSureanhydrid-Copolymere und 
Aery 1 sfiure/Ethy 1 aery 1 at/N-tert • Butyl aery 1 ami d-Terpolymere # 
Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, 
Gummi arabicum, Karaya-Gummi , Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, 
Oextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkyl- 
cellulose und Carboxymethylcellulose, Stfirke-Fraktionen und Oerivate 
wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder 
vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol , 
Strukturanten wie Glucose und MaleinsSure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie SilikonSle, 
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, 
MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kon- 
densationsprodukte mit FettsSuren sowie quaternisierte Proteinhydroly- 
sate, 

ParfumBle, Dimethyl isosorbid und Cyclodex trine, 

L6sungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol , Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol , 
Farbstoffe zum EinfSrben der Zubereitungen, 
Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensfiure, Allantoin, Pyrrol idoncarbon- 

sauren und deren Salze, Pf lanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, 
Fettalkohole und Fettsfiureester, 
Fett sSurea 1 k ano 1 ami de , 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie pri- 
mSre, sekundSre und tertifire Phosphate, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und 

Luft sowie 

Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen TrSgers werden zur Herstellung der 
erf indungsgemSBen Ffirbemittel in fur diesen Zweck Ublichen Mengen einge- 
setzt; z.B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% 
und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesam- 
ten FSrbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsatzlich mit Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel 
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eingesetzt, besonders dann, wenn neben der FSrbung ein Aufhelleffekt an 
menschlichem Haar gewiinscht ist. Als Oxidationsmittel konrnen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin 
Oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit 
Hilfe von Enzymen durchzufllhren. Dabei k6nnen die Enzyme sowohl zur Er- 
zeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu 
VerstSrkung der Wirkung einer geringen Mengen vorhandener Oxidationsmit- 
tel. Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, 
die Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte 
Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstfirken. 

ZweckmSBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar 
vor dem Haareffirben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvor- 
produkten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige HaarfarbeprS- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. 
Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kdnnen in einem Bereich 
zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minu- 
ten wird das Haarfarbemittel durch AusspUlen von dem zu farbenden Haar 
entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark ten- 
si dhal tiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Das nachfolgende Beispiel soil den Erf indungsgegenstand naher eriautern. 
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Es wurde zunfichst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt 
[alle Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 



Talgfettalkohol 17,0 

Lorol R techn.l 4,0 

Texapon R N 28 2 40,0 

Dehyton R K3 25,0 

Eumulgin R B 2 4 1,5 

destilliertes Wasser 12,5 



1 Ci2-i8-Fettalkoho1 (HENKEL) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
R-C0NH(CH2)3N + (CH 3 )2CH 2 C00- (ca. 30 % Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

4 Cetylstearylalkohol rait ca. 20 Mol E0 (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende HaarfSrbecremeeniulsion herge- 
stellt: 



Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol 

Kupplerkomponente 7,5 mmol 

Na 2 S03 (Inhibitor) 1,0 
(NH 4 ) 2 S0 4 1,0 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 

Wasser ad 100 
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Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und des Inhibitors wurde zunfichst mit 
konzentrierter Ammoniakldsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, 
dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgeftillt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 3 %iger Wasserstoffper- 
oxidlSsung als Oxidationslosung durchgefuhrt. Hierzu wurden 100 g der 
Emulsion mit 50 g WasserstoffperoxidlSsung (3 %ig) versetzt und vermischt. 

Die FSrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90 % 
ergrauten aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 32 °C belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespult, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und 
anschlieBend getrocknet. 

Die Ausffirbung mit der erf indungsgemSBen Kupp1er-/Entwickler-Kombination 
war dunkelblau. Die Reibechtheit der geffirbten Haare war groB. 

Weiterhin wurden die AusfSrbungen von folgenden HaarfSrbecremeemulsionen 
gemaB oben genannter Basisrezeptur untersucht: 

Bl B2 B3 

Entwi ck 1 erkomponente : 

2-(2 # 5-Diaminophenyl)ethanol 7,5 mmol 7,5 mmol 7,5 mmol 

K upp 1 erkomponente : 

2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 7,5 mmol 7,5 mmol 7,5 mmol 

weitere Komponenten: 

5-Ami no-2-methyl -phenol 
4- ( N-2-Hydroxyethy 1 ) - 3- n i tro- 
anilin 

2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 
Resorcin 

2,4,5, 6-Tetr aami nopyr imi d i n 



0,025 
0,25 



0,05 



0,25 
0,17 



0,13 



AusfSrbung 



Magenta Intensiv-braun violett 
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PatentansorOche 

1. Oxidationsfarbemittel zum Ffirben von Keratinfasern enthaltend Kupp- 
lerkomponenten und Entwicklerkomponenten in einem wasserhaltigen 
Trager, dadurch gekennzeichnet, daB 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol oder 
dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen SSure als Ent- 
wicklerkomponente und 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol oder dessen Salz 
mit einer anorganischen oder organischen SSure als Kupplerkomponente 
enthalten ist. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB 
Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-% ( und Kupplerkomponenten in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten ist sind 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens eine weitere Entwicklerkomponenten und/oder mindestens 
eine weitere Kupplerkomponente enthalten ist 

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten 
ist. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interr vai Appiicaoon No 

PCT/EP 95/04385 



. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

PC 6 A61K7/13 



According to International Patmt Classification (IPQ or to both national dasnficafion and IPC 



FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation 

PC 6 A61K 



searched (damfication system followed by d am u can on symbols) 



DocumenuQon searched other than minimum documemation to the extent that such documents 



are tnduded in the fields searched 



Electronic data base consulted during the 



international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUM 


ENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT . 

Outian of document wilh indiuoott, what »ppropn»n, of the relevant puuja 


Relevant to claim No. 


X 


DE.A.41 22 748 (WELLA AKTI EMGESELLSCHAFT) 

14 January 1993 

see the whole document 


1-4 


A 


GB.A.2 168 727 (L'OREAL) 25 June 1986 
see the whole document 


1-4 


A 


EP.A.Q 007 537 (WELLA AG) 6 February 1980 
cited in the application 
see the whole document 
& DE.A.28 31 847 


1-4 


A 


DE.A.36 27 398 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

18 February 1988 

see the whole document 

-/- 


1-4 



m 



Further documents are 



listed in the continuation of box C. 



l family 



* Spcaal categories of a ted 

"A' document defining the general state of the art which is not 

c o n si d ered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing dale 

V document which may throw doubts on pnonty dairnfs) or 
which is oted to establish the publication date of another 
citation or other spcaal reason (as specified) 

*0" document referring to an oral drsdosurc, use, exhibition or 

-r document published prior to the intemeoonal filing date but 



later document 
or pnonty date and 
oted to 



published after the wtemaaonal filing date 



not m conflict with the application but 
the pnnapic or theory underlying die 



*X" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be consider ed to 
involve an tnvenove step when the document it taken alone 

■y document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be c onsi dered to involve an inventive sup when the 



later than the pnonty date daimed 



meats, such combination being obvious to a person 
in the art. 

"eV document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

25 March 1996 



Date of mailing of the wtcrnational search report 

1 0. M. 96 



Na 



of the ISA 

European Patent Office, P.B. Sill Patentlaan 2 
NL • 2210 HV Rijswiik 
Td. 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax 31-70) 340-3016 



Authorized officer 

Couckuyt, P 



Font PCT/lSAOli (secows taewO <J*H» W 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interr tal Application No 

PCT/EP 95/04385 



QConttnuaooo) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Ouaon of document, with mtto canon, where appropriate, of the rdevmnt pasufes 



Relevant to daun No. 



EP.A.O 039 030 (HENKEL KGAA) 4 November 
1981 

cited in the application 
see the whole document 
& DE.A.30 16 008 

s w m 

EP.A.O 063 736 (HENKEL K0MMANDIT 
GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 3 November 1982 
see the whole document 

DE.A.38 34 142 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 

12 April 1990 

see the whole document 

W0.A.88 00823 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 

11 February 1988 

see the whole document 



1-4 



1-4 



1-4 



1-4 



Fona PCT/1XA/U0 (I 



at mom* mmt) (July Iff}) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

,.i(ormaQon on patent family members 



Inter nal Application No 

PCT/EP 95/04385 



Patent document 


Publication 

a UU1IVAUVII 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


DE-A-4122748 


14-01-93 


JP-A- 

Sit ri 


5186319 


«7 ftl A^ 

27-07-93 


GB-A-2168727 


25-06-86 


LU-A- 


85705 


17-07-86 




AT-B- 


396550 


*%~t on AO 

27-09-93 






BE-A- 


903916 


*}f\ AC DC 

20-06-00 






CA-A- 


1258634 


Ml) A A AA 

22-08-89 






CH-A- 


667389 


1 A 1 A CO 

14-10-88 






nF-A- 


3545371 


03-G7-86 






FD-A R 


P575G67 


27-06-86 






J r D 


6057648 

UUJ / u*to 


no ao Oil 
Ui-Uo-94 






ID. A. 




11-07-86 






Ml .A. 




16-07-86 






US-A- 


4904275 


27-02-90 


EP-A-0007537 


06-02-80 


DE-A- 


2831847 


rt7 AO AA 

07-02-80 




AR-A- 


223344 


14-G8-81 






AT-T- 


1732 


15-11-82 






AU-B- 


530972 


04-08-83 






CA-A- 


1128863 


03-08-82 






wn-A- 


8000214 


ai AO OA 

21-02-80 






IK. A. 


AftAflfi^Q 

HOHCIDJ? 


20-06-89 


DE-A- 3627398 


18-02-88 


NUNC 






EP-A-0039030 


04-11-81 


DE-A- 


3016008 


AA 4 A A 1 

29-10-81 




AT-T- 


8497 


15-08-84 


EP-A-63736 


03-11-82 




3115643 


16-12-82 




iD.r. 


1 RQfnfifl 
1j?UjOU 


30-11-90 










16-04-90 






ID. A. 
Jr-M- 


^71ft^7lfi 


12-11-BZ 






US-A- 


4838893 


i "*i a^ on 

13-06-89 


DE-A-3834142 


12-04-90 


NONE 






WO-A-8800823 


11-02-88 


DE-A- 


3625916 


04-02-88 




CA-A- 


1300026 


05-05-92 






EP-A.B 


0258586 


09-03-88 






JP-B- 


7023293 


15-03-95 






JP-T- 


1500523 


23-02-89 



¥otm PCTytSA^lt 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..iormt&on on patent family mcmbcn 



Inteir ia! Appucason No 

PCl/EP 95/04385 



Patent document 
cited in it arch report 



Publication 
date 



Patent family 
member(i) 



Publication 
date 



WO-A-88G0823 



US-A- 



5021066 



04-06-91 



Fona PCT/1SA/UI ip*m* tantfy wo| (Inly M2) 



page 2 of 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intm ulcs Afctenzetchen 

PCT/EP 95/04385 



A K.LASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

1PK 6 A61K7/13 



N»ch der Inununonilen Ptttntkl«nfit«oon (IPK) odg mch da mnoniloi KitnfikiDoii and der IPK, 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rcdicrdutncr Mindutpnifstoff (KlasUiUtionsyitan una KJusfikMonaymbole ) 

IPK 6 A61K 



Rtdwrchime ibcr mcht zum Mindmpcufnotf phormde Vcroffentuchunfcn, towat mm inter <tt rteneretaewn GcbcK 



Wihrtnd der 



inUfMOODiltn Recherche kowuloertt cltMranudic Dalcnbaak (Nunc 00 Duenbisk und evU. vcrwcndett Suchhcgnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGE5EHENE UNTERLAGEN 



KtUfpnc* Bezoctmunj do VerdfTerwlichung. towat crfordcrtich unter Angabe da tn Bttrtxhi 



kommendai Tale 



Nr. 



DE.A.41 22 748 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

H.Januar 1993 

siehe das ganze Dokument 

GB.A.2 168 727 (L'OREAL) 25.Juni 1986 
siehe das ganze Dokument 

EP.A.O 007 537 (WELLA AG) 6.Februar 1980 
in der Anme Idling erwahnt 
siehe das ganze Dokument 
& DE.A.28 31 847 

DE.A.36 27 398 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

18.Februar 1988 

siehe das ganze Dokument 

-/- 



1-4 

1-4 
1-4 

1-4 



m 



Wdtcrc Vcroffcndichunfoi and der Fortsetzung von Fdd C su 



m 



Siehe 



•A' Verdflei 

abcr mcht all I 



i VtroffcnthcbMngcn 

a Stand der T ecamk 
list 



T Spaierc Vtroflendichung. die nacfa don inurnanonalen Anmddedatura 
Oder dan Pnontatadatuxn veroffentfacht warden lit and mil der 
Anmcldunf racht kolluHcrt. sondern mir xumVerrtandna des der 



"E" alteres Dokument, das jedocb cm am oder nacfa dem interaanonalcn 
Anmddcdatum vcrdflcntiicht worden ict 

X" VerofTenfljchun*. die gcagntt m. eincn Priontatiamprucb zwdfdhaA cr- 
ichancn zu Lassen, Oder durch die das Verdffcndi chun pdatt wn emer 
andercn un Recherchenbencht genannten Vcroffendichung bdegt werden 
soil Oder die am einem andcrcn besonderen Grand angegeben ill (wie 
ausgefufart) 

*0* Vcrbffenttichuni, die etch auf one mundliche Ofrcnbarung. 

one Bcnutzung, one Auntdlung oder andere Maflnahmen bescht 
"P* VerdfTcnuchung. die vor dem intcmanonalcn Anmcidcdafiam, aber nacfa 
dem bcanspruchtrn Pnontatadatum veroffentfacht worden tst 



Erfindung zugnmdcfacgendcn Prtnapt oder der thr zugrun 
Thcone angegeben ist 
"X' VeroiTendichung von boonderer Bcdetaung; die beampnK 

kann allem aufarund dxeaer Verb ffentlichung meat als neu Oder auf 
ernndenacner Tabgkeit berubcad bctracntet werden 
*Y" Vcrdffcntlicfaung von beiondtm Bcdcutung; die beampruchte Erfindung 
kann mcht als auf erfinderucher Titigkat berunend bctracntet 



werden, wewi die Verdffentiichung mit oner oder menrcren andcrcn 
Vcroffcnaicfaungcn dicier Kate cone m Vabrndunj getaracht wird und 
dim Verbindung fur oncn Fachmann nahd legend m 



Verbindung 
'&* VeroOoxtiichung. die Hitgiicd dersdben 



Datum des Abschlusscs der intcmaoonalcn Recherche 

25.Harz 1996 



1 a ML 96 



Name und Postanschnft der Internationale Rcchcrchenbehdrdc 
Eufopauchcs Patentamt, PS. Silt PatentUan 2 
NL • 2280 HV Rijiwijk 
Td. (+11-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fa* | -r 3I-7Q) 340-3016 



Bcvoilinachogtcr Bcdierateter 



Couckuyt, P 



FonatUU PCT71SA/3I0 (BtoO 2) (Juli Ml) 



Seite 1 von 2 



INTERN ATI ON ALER RECHERCHENBERICHT 



Intcrr tales Aktcnxochen 

PCT/EP 95/04385 



C(Fortiettunt> ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAOEN 



KAUgonc* 



Bczcichnunf dcr Veroffenllichunt, sowot crfordcrbch unter Angtbc dcr in Bctr&chi kommendcn 



Tale 



Bctr. Ampnich 1 



EP.A.O 039 030 (HENKEL KGAA) 4. November 
1981 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 
& DE.A.30 16 008 

EP.A.O 063 736 (HENKEL K0MMANDIT 
GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 3. November 1982 
siehe das ganze Dokument 

0E.A.38 34 142 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

12. April 1990 

siehe das ganze Dokument 

W0, A, 88 00823 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

ll.Februar 1988 

siehe das ganze Dokument 



1-4 



1-4 



1-4 



1-4 



mm » (mi ma 



Seite 2 von 2 



1NTERNATIONALER RECHERCHENBER1CHT 

Anjaben ru VerbflenUiclui*... a, die lur tclbcn P*ttntf«nili€ gchbren 



In ten naJei Aktcnzctdm 

PCT/EP 95/04385 



Irn Recherchenbertcht 

III] i^cvireiMniiuviiMit 

uigefuhrtes Paientdokumem 


Datum dcr 
Veroffentlichung 


Mitg better) dcr 
Pitcntfimitie 


Datum dcr 
Verdffentiichung 


DE-A-4122748 


14-01-93 


JP-A- 


5186319 


97-07.03 


GB-A-2168727 


25-06-86 


LU-A- 


85705 


1 7 -07. A A 
1/ -U/ -00 




AT-B- 


396550 


97-00-03 






BE-A- 


903916 


cw-UQ-OO 






CA-A- 


1ZDOOJ4 








CH-A- 


667389 


1A.10.Aft 






DE-A- 


3545371 


03-07-86 






FR-A B 


2575067 


27-06-86 






JP-B- 


6057648 


OJ W 71 






JP-A- 


61152620 


1 1 Q7 OA 

11-07-00 






NL-A- 


8503442 

W«# W*« i ~b 


1 A A7 OA 






US-A- 


4904275 


97 fl9 OO 


EP-A-G007537 


06-02-8G 


DE-A- 


2831847 


n*7 ao on 




AR-A- 


223344 


14-08-81 






AT-T- 


1732 


15-11-82 






AU-B- 


530972 


04-08-83 






CA-A- 


1128863 


03-08-82 






W0-A- 


8000214 


91 09.A0 






US-A- 


4840639 


20-06-89 


DE-A-3627398 


18-02-88 


IVL1 fib 






EP-A-0039030 


04-11-81 


DE-A- 


3016008 


on in fit 
29-10-01 




AT-T- 


8497 


1 A OA A A 


EP-A-63736 


03-11-82 


DE-A- 


3115643 


16-12-82 ! 




JP-C- 


1590360 

AW v W w WW 


30-11-90 






JP-B- 


2016282 

h W A Wb Wfa 


16-04-90 






JP-A- 


57183710 

yJ 9 iVJf Aw 


19-11 . A9 
l£-ll-Oc 






US-A- 


4838893 


1 ^ OA AO 


DE-A-3834142 


12-04-90 


KEINE 






WO-A-8800823 


11-02-88 


DE-A- 


3625916 


04-02-88 




CA-A- 


1300026 


05-05-92 






EP-A.B 


0258586 


09-03-88 






JP-B- 


7023293 


15-03-95 






JP-T- 


1500523 


23-02-89 




ji itta) 




Seite 


1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBER1CHT 

Anjaben tu Vcroffcntitchu^.a, die zur seibcn Pitcttfurolie fchorcn 



Into? laics Aktenzocben 

PCT/EP 95/04385 



Im Recherchenbcrichi 
angefuhrtes Paiemdokumem 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfmjnilte 



Datum der 
Veroffentlichung 



W0-A-880Q823 



US-A- 5021066 



04-06-91 



FniHim KT/HMM (AMux p i m i l l M lliHftm llffl 



Seite 2 von 2 



